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5 Verfahren zur Verbesserung der Langzeitstabilitat von Biodiesel 



10 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren fiir die Herstellung von verbesser- 
tem Biodiese! aus Fetten und Olen, insbesondere aus Olsaaten, aus denen das 
Ol durch Pressen oder durch Losemittelextraktion gewonnen wurde, sowie aus 
Altfett (yellow grease). 

15 Bekannt ist,jdass Biodiesel durch Umesterung von nativen Glycerinestern, in 
Europa vor allem aus Rapsol, mit Methanol unter Einsatz von entweder sauren 
(p-Toluolsulfonsaure) oder basischen Katalysatoren, wie zum Beispiel KOH, 
NaOH oder Natriummethylat gewonnen wird. Dabei kommen sowohl Batch- 
Verfahren als auch kontinuierliche Verfahren zum Einsatz. 

20 

Die zur Gewinnung von Biodiesel eingesetzten pflanzlichen und tierischen Roh- 
6Ie enthalten stets einen Anteil an freien Fettsauren und Schleimstoffen, die bei 
der basenkatalysierten Umesterung zu einem hoheren Katalysatorverbrauch 
durch Verseifung der freien Fettsauren fuhren, welche dann Qber die Glycerin- 

25 phase ausgetragen werden. Die Schleimstoffe im Rohol fuhren bei der direkten 
Umesterung zu stabilen Emulsionen, die die Trennung von Ester- und Glycerin- 
phase negativ beeinflussen. Daher werden vorzugsweise entsauerte und ent- 
schleimte Ole mit einem Gehalt an freien Fettsauren < 0,1% und einem Phos- 
phorgehalt < 20 ppm fur die Produktion von Biodiesel eingesetzt. Ein fQr die 

30 Umsetzung eines pflanzlichen oder tierischen Ols oder Fettes mit Methanol o- 
der Ethanol und einem alkalischen Katalysator besonders geeignetes Verfahren 
ist in der deutschen Patentanmeldung DE 41 23 928 beschrieben, bei dem man 
mit mindestens zwei Umsetzungstufen arbeitet, wobei jede Umsetzungstufe 
einen Mischreaktor und einen Abscheider zur Abtrennung einer leichten, ester- 

35 reichen Phase von einer schweren glycerinreichen Phase aufweist. 
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5 Nach erfolgter Umesterung werden dem Rohmethylester in weiteren Verfah- 
rensschritten die Restglyceride und das geloste Glycerin sowie die Salze und 
die zu Seifen umgesetzten Fettsauren entzogen. Hierzu wird der Rohmethyles- 
ter einer SSurebehandlung und anschiieRender Wasserwasche mittels des Ein- 
satzes von Zentrifugen, Ruhrkesseln oder Waschkoionnen mit Gegenstrom- 
10 prinzip unterworfen. Der so gewonnene Fettsauremethylester entspricht norma- 
lerweise den Anforderungen der Biodieselnorm. 

Allerdings hat es sich gezeigt, dass es in Abhangigkeit vom eingesetzten Fett 
oder OI bei der Lagerung des blanken Biodiesels nach Waschung und Trock- 

15 nung, der die analytischen Kriterien der Biodieselnorm erfQIlt, zu einer nachtrag- 
lichen Ausflockung kommen kann, unabhangig davon, ob der Biodiesel nach 
der Trocknung zusatzlich filtriert oder zentrifugiert wurde. Diese Ausflockungen 
bestehen zu 97% aus organischem Material mit einem Ascheanteil von 3%, der 
sich aus ein- oder mehrwertigen Kationen, Schwefel- und Phosphorverbindun- 

20 gen zusammensetzt. Diese Ausflockungen konnen die Verwendbarkeit des 
Biodiesels als Kraftstoff nachhaltig storen, weil sie schnell zu Verstopfungen der 
Kraftstofffilter fuhren. Es ist deshalb fur die technische Brauchbarkeit des Bio- 
diesels eine entscheidende Voraussetzung, dass auch bei langerer Lagerung 
das Auftreten von Ausflockungen mit Sicherheit verhindert wird. 

25 

Nachdem herausgefunden worden ist, dass das Entstehen von Ausflockungen 
auf Kondensations- oder Kristallisationskeimen wie Phosphatiden und ionischen 
Komplexen organischer- oder anorganischer Natur beruhen, die im herkomm- 
lich hergestellten Biodiesel stets enthalten sind, stellte sich die Aufgabe, diese 
30 Kristallisations- oder Kondensationskeime bei der Waschung des Rohmethyles- 
ters so deutlich zu senken, dass eine nachtragliche Ausflockung im getrockne- 
ten Ester bei der Lagerung nicht mehr zu beobachten ist. 

Die Erfindung betrifft deshalb ein Verfahren zur Verbesserung der Langzeitsta- 
35 bilitat von Biodiesel, bei dem der durch Umesterung eines pflanzlichen oder 
tierischen Fettes oder Oles mit Methanol gebildete Rohmethylester mit einer 
starken S3ure oder mit einer Mischung aus einer starken Saure und einem 



5. Dezember 2002 



2 



L1 P18 



Dr. Meyer-Dulheuer 



5 Komplexbildner intensiv nachbehandelt und die aus der dabei gebildeten Emul- 
sion abgetrennte Esterschicht einer grOndlichen Wasserwasche unterworfen 
und anschlieliend getrocknet wird. 

Zweckmaftigerweise erfolgt die Nachbehandlung des Biodiesels bei Temperatu- 
10 ren zwischen 25 und 60°C unter Verwendung eines mechanischen Intensiv- 
Vermischers. 

Als stance Sauren werden erfindungsgemaBe vor aliem Salzsaure, Schwefel- 
saure oder Phosphorsaure und als Komplexbildner EDTA oder Zitronensaure 
15 eingesetzt. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die aus dem blanken Biodie- 
sel nachtraglich ausfallenden Flocken organischer Natur sind und aus Stoffen 
bestehen, die normalerweise im Fettsauremethylester, also dem Biodiesel, ge- 

20 lost sind. Es kann sich hierbei urn Salze langkettiger Fettsauren, Wachse oder 
Restschleimstoffe handeln. Diese gelosten Verbindungen sind nach erfolgter 
Umesterung durch Einsatz von Zentrifugen oder Filtern bei der Aufarbeitung 
des Rohbiodiesels mechanisch nicht mehr abtrennbar. Auch eine Waschung 
des Rohmethylesters mit Zentrifugen oder Waschkolonnen vermag diese gelos- 

25 ten und in so geringen Mengen vorliegenden organischen Verbindungen, dass 
sie analytisch kaum mehr nachweisbar sind, nicht mit Sicherheit aus der Ester- 
phase in die Waschwasserphase zu QberfDhren. Erst bei Anwesenheit eines 
„Kristallisationskeimes u , an den sich die gelosten und im Ester feinst verteilten 
Verbindungen anlagern kdnnen, kommt es in Abhangigkeit von der Zeit zu einer 

30 sichtbaren Flockenbildung. 

Ziel des erfindungsgema&en Verfahrens zur Verbesserung der Langzeitstabili- 
tat von Biodiesel kann es also nicht sein, die sich anlagernden, in der Esterpha- 
se echt gelosten organischen Verbindungen zu entfernen, sondem die Spuren 
35 an ..Kristallisationskeimen" zu beseitigen. Dies konnen ein- oder mehrwertige 
Kationen, Restseifen von Fettsauren mit mehrwertigen Kationen, Komplexe aus 
an- und organischen Verbindungen oder Phosphatide, also Schleimstoffe, sein. 
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5 Erreicht wird die Entfernung der Kristallisationskeime einerserts durch eine In- 
tensivierung des Waschprozesses und andererserts durch eine zusatzliche 
Hydrophilisierung der Kristallisationskeime, um diese bei der nachfolgenden 
Wasserwasche besser aus der organischen Esterphase abtrennbar zu machen 
und zugleich auch eine intensivere Spaltung der langkettigen Kalzium- und 
10 Magnesiumseifen sowie eine sichere Entfernung der Eisenverbindungen zu 
bewirken. 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird durch das beigefugte Bild 1 im einzel- 
nen naher eriautert: 

15 

Der durch Umesterung eines pflanzlichen oder tierischen Fettes oder Oles Oder 
eines Altoles (yellow grease) mit Methanol gebildete Rohester liegt zunachst im 
Gemisch mit dem abgespaltenen Glycerin vor. Dieses Gemisch enthalt als Ver- 
unreinigungen noch nicht umgesetztes Methanol, Seifen, freies Glycerin, Mono- 
20 und Diglyceride, Reste von alkalischem Katalysator (zum Beispiel Natrium- 
methylat) sowie Rest-Phosphatide (Schleimstoffe) und organische und anorga- 
nische Eisenverbindungen aus dem eingesetzten Fett oder Ol. Im Settler 2 wird 
die das Glycerin und Restkatalysator enthaltende schwere Phase abgetrennt 
und in den zur Umesterung eingesetzten Reaktor 1 zuruckgefuhrt. 

25 

Die Rohesterphase dagegen wird zur Spaltung der Seifen mit einer starken 
Saure oder mit einer Mischung aus einer starken Saure und einem Komplex- 
bildner wie zum Beispiel Zitronensaure oder EDTA einer Intensiv- 
Vermischungsapparatur (Ultraturax-lnline-Mischer) zugefuhrt. Bei einem Ener- 
30 gieeintrag von 0,002 kW/kg Rohester wird in der speziellen Mischkammer des 
Inline-Mischers bei etwa 50°C aus der Ester- und aus der Saurephase eine Fei- 
nemuslion hergestellt, die dem Settler 3 zugefuhrt wird. 

Nach einer Verweilzeit von ca. 30 Minuten trennt sich eine schwere Phase aus 
35 dem Ester ab und die Emulsion bricht. Zwischen der Esterphase und der 
schweren Phase bildet sich eine stabile Interphase aus, die selbst bei Einsatz 
einer technischen Zentrifuge nicht in die schwere Phase abtrennbar ist. 
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Der so vorgereinigte Ester wird dann einer anschlielienden Wasserwasche zu- 
gefuhrt. Diese Wasserwasche kann in einem RQhrkessel oder einer Zentrifuge 
oder in einer Waschkolonne mit Gegenstromprinzip erfolgen. Ganz besonders 
bewahrt hat sich allerdings eine Intensivwasche mit dem Ultraturax-lnline- 
10 Mischer. 

Der so gewonnene, gereinigte Biodiesel ist praktisch von alien Kondensations- 
und Kristallisationskeimen sowie Schleimstoffen und Eisenverbindungen befreit 
und hat eine so hervorragende Langzeitstabilitat, dass auch nach Trocknen des 
Biodiesels zur Entfernung der restlichen Wasserspuren bei Langzeitlagerung- 
1 5 keineriei TrQbung oder Flockenbildung eintritt. 

Oberraschend ist bei dem erfindungsgemalJen Verfahren aufierdem, dass der 
Einsatz eines Intensivmischers in kQrzester Zeit zu einer Spaltung der Seifen 
durch starke Sauren fuhrt, und dass auderdem in Gegenwart von starker Saure, 

20 Alkohol und Wasser die noch im Ester befindlichen Phosphatide und Eisenver- 
bindungen aus der organischen Phase herausgeldst und in die schwere, wass- 
rige Phase und in die Interphase Gberfuhrt werden. Zur Abtrennung dieser Ver- 
unreinigungen hat sich die Kombination eines intensivmischers mit nachge- 
schaltetem Settler hervorragend bewahrt, wahrend beim Einsatz einer Zentrifu- 

25 ge die phosphatidhaltige Interschicht nicht sicher vom Ester abtrennbar war 

Mit dem erfindungsgema&en Verfahren gelingt es somit in auUerst einfacher 
Weise, die Langzeitstabilitat von Biodiesel erheblich zu erhohen, so dass Trti- 
bungen und Flockenbildungen, ganzlich vermieden werden konnen und damit 
30 die beim Einsatz von Biodiesel bisher aulierst storende Verstopfung von Poren 
und Filtem unterbunden werden kann. 
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5 Patentanspruche: 



10 1. Verfahren zur Verbesserung der Langzeitstabilitat von Biodiesel, da- 
durch gekennzeichnet, dass der durch Umesterung eines pflanzlichen oder 
tierischen Fettes oder Oles mit Methanol gebildete Rohmethylester mit einer 
starken Saure oder mit einer Mischung aus einer starken Saure und einem 
Komplexbildner intensiv nachbehandelt und die aus der dabei gebildeten Emul- 

15 sion abgetrennte Esterschicht einer grundlichen Wasserwasche unterworfen 
uns anschliedend getrocknet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Nach- 
behandlung des Biodiesels mit einer starken Saure oder mit einer Mischung aus 

20 einer starken Saure und einem Komplexbildner bei Temperaturen zwischen 25 
und 60°C erfolgt 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Behandlung des Biodiesels in einem mechanischen Intensiv- 

25 Vermischer erfolgt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass als starke Saure Salzsaure, Schwefelsaure, p-Toluoisulfonsaure oder 
Phosphorsaure und als Komplexbildner EDTA oder Zitronensaure eingesetzt 

30 werden. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Wasserwasche des Biodiesels in einer Waschkolonne nach dem Ge- 
genstromprinzip oder mittels eines mechanischen Intensiv-Vermischers erfolgt. 

35 
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1 5 Zusammenfassung: 



Verfahren zur Verbesserung der Langzeitstabilitat von Biodiesel 

20 Es wird ein Verfahren zur Verbesserung der Langzeitstabilitat von Biodiesel 
beschrieben, bei dem der durch Umesterung eines pflanzlichen Oder tierischen 
Fettes oder Ols mit Methanol gebildete Rohester mit einer starken Saure oder 
mit einer Mischung aus einer starken Saure und einem Komplexbildner intensiv 
nachbehandelt und die aus der dabei gebildeten Emulsion abgetrennte 

25 Esterschicht einer grtlndlichen Wasserwasche unterworfen uns anschlieliend 
getrocknet wird. 
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